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Resumo

Transistores de filme fino (TFT) séo dispositivos presentes em nosso cotidiano, usados em
uma variedade de aplicagdes, desde processadores, registradores e monitores de tela plana.
Dessa forma, este trabalho visa a sintese e caracterizacdo, a partir da rota sol-gel, de filmes
finos de SiO2 para serem aplicados em transitores. Além disso, contribuir com uma
metodologia de deposicdo de baixo custo, para possiveis aplicaces industriais e que pode
ser facilmente expandido para producgdo em larga escala na fabricacao de outros dispositivos
de filme fino, como, OTFTs (Organic Thin Film Transistors), células solares, LCDs (Liquid
Crystal Displays), OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), LEDs (Light Emitting Diodes) e
sensores.
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1. Introducéo

A rota sol-gel tem se tornado uma nova rota alternativa devido as suas varias caracteristicas
trazendo vantagem competitiva, como baixo custo de equipamentos, deposicao de grande area
a temperatura ambiente, boa homogeneidade, facilidade de controle de composicdo e
possibilidade de deposicdo em substratos flexiveis (VOROTILOV, ORLOVA e
PETROVSKY, 1992).

Os filmes finos de SiO; estdo se tornando comuns para uso em Optica, aplicagdes magnéticas
e térmicas, como revestimentos anti-reflexo, alta reflexdo e isolamento térmico. Além disso,
suas propriedades dielétricas tornam os filmes de SiO; interessantes para diferentes estruturas
microeletrénicas, como os dispositivos TFT.

O meétodo sol-gel quando comparado a outros metodos de deposicdo convencionais,
apresentam o controle preciso da microestrutura do filme depositado, assim como o volume,
tamanho dos poros e a area da superficie (BRINKER e SCHERER, 1990). Além disso, 0s
revestimentos sol-gel de SiO, podem ser depositados em espessuras relativamente altas.

Neste trabalho, estudou-se a sintese e caracterizacdo dos filmes finos de SiO,, a partir da rota
sol-gel via spin-coating, variando-se a concentracdo do sol precursor e a temperatura do
tratamento térmico dos filmes de SiO..

2. Procedimento Experimental

Foram preparadas seis solucdes precursoras com TEOS (Fluka), Etanol Anidro (Merck), agua
DI e HCI (Synth) com concentragdes de 1,94 M, 1,47 M, 1,22 M, 0,98 M, 0,49 M e 0,24 M
com razdo molar de TEOS:ETANOL:H,0=1:8:7, para a concentracdo de 1,94 M. Um sol foi
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preparado misturando TEOS e etanol e a sua diluicdo foi preparada misturando etanol, agua
deionizada e HCI (37%) agitando durante 3 h. Apos esse tempo, o sol e a solugdo foram
misturadas e a hidrdlise da solucéo precursora ocorreu durante 24 h, a temperatura ambiente
com agitacdo. Depois disso, o sol foi depositado no substrato de Si (100) tipo P, previamente
lavado (limpeza organica e inorganica, padrdo de microeletrénica), no Spinner (Instrutemp
PS-6100). A deposicdo foi realizada a 3000 rpm durante 30 s e, em seguida, colocadas em
uma placa de aquecimento (ColeParmer, 04644) a 80 °C. Os filmes sinterizados em 120 °C,
durante 30 min, em seguida, 200 °C durante 30 min e por fim, 400 °C durante 2 h. Foi
utilizada uma rampa térmica de 40 °C/h entre cada temperatura para prevenir a stress térmico
do filme. Em seguida, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico no RTP (W
Allwin21 Corp., AccuThermo AW 610) nas seguintes temperaturas, 400 °C, 500 °C, 600 °C,
700 °C, 800 °C, 900 C e 990 °C, com fluxo de argbnio durante 30 s, obtendo-se os filmes
finos de SiO,, apresentado no fluxograma (A) e foto (B) na Figura 1.
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Figura 1 - (A) Fluxograma da preparagdo dos filmes e (B) foto dos filmes finos de SiO, depositados nas laminas
de Si (100)

Ap0s o tratamento térmico, foram levantadas as caracteristicas Opticas e mecanicas dos filmes
finos de SiO,. A absorbancia dos filmes foi obtida por FTIR modo ATR (PerkimElmer,
Spectrum 100), espectro de 4000 a 500 cm™. As medidas de espessura foram realizadas por
elipsometria (Accurion, Nanofilm EP4). O programa DAFIBM foi utilizado para se obter o
indice de refracdo e a espessura. Além disso, baseado no trabalho realizado por Ee e Cheong
(2008) foi deduzida a porosidade e a constante dielétrica. Conforme descrito pelos autores, a
densidade do 6xido (p) é obtida partir do valor do indice de refracdo (n) pela seguinte relacao:

1)

_n - 1
P =0.202

Conhecendo o valor de p, a porosidade (IT) e a constante dielétrica (k) podem ser deduzidas a
partir das seguintes equacoes:

n-1_ 2 (2)
e b*
k=1+633(n-1) (3)

em q3ue ps ¢ a densidade de crescimento térmico convencional de um filme de SiO, (2,27
g/cm?).

3. Resultados e Discussao
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A Figura 2 mostra os espectros de transmitancia dos filmes finos de SiO; a partir da variacdo
da concentragdo do sol de SiO; e da temperatura do tratamento térmico, pela técnica de FTIR.
A banda caracteristica de SiO, em 1072 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico da ligacéo
Si-O” € observada em todas as amostras, porém com um deslocamento para baixos
comprimentos de onda. Além disso, a medida que aumenta a temperatura do tratamento
térmico nas amostras, diminui o comprimento de onda. Esse comportamento pode ser
relacionado as condi¢Ges de sintese, que pode ter resultado em uma estrutura de gel
extensamente reticulada, que sofreu pouca condensacdo, fazendo com que o gel densifique
por sinterizacdo viscosa (INNOCENZI, 2003).

Além disso, pode ser observada a banda em 807 cm™ atribuida ao estiramento do grupo Si-O-
Si em todos os filmes de SiO,, independentemente da concentracdo do sol de SiO, e
temperatura do tratamento térmico (INNOCENZI, 2003).

A presenca de 4gua em 1612 cm™ é observada em todas as temperaturas, com excecgdo de 990
°C, independentemente da concentracdo do sol (INNOCENZI, 2003). O filme tratado a 990
°C ndo apresenta essa banda, indicando a eliminacdo de moléculas de agua, em decorréncia
do processo de densificagdo. O processo de densificagdo foi acompanhado ainda pela
diminuicdo da espessura. A presenca de etanol é confirmada pela banda em 3600-3300 cm™.

Como mostra a Figura 3 (A), a espessura variou significativamente com a concentragéo do sol
de SiO,, de 43 a 236 nm e a medida que aumentou a concentracdo do sol aumentou a
espessura. Por outro lado, nenhum efeito significativo é observado quando variou-se a
temperatura do tratamento térmico nas concentracdes de 0,49 M e 0,24 M. Esse fato corrobora
com os resultados de FTIR, no qual foi possivel observar a presenca de residuos dos
precursores como etanol e agua. Por outro lado, nas concentracGes de 1,97 M, 1,47 M, 1,22 M
e 0,98 M observou-se um pequeno efeito do tratamento térmico, que pode estar relacionado a
saida de residuos, como etanol e agua, dos precursores nos filmes de SiO..

Na Figura 3 (B), é possivel observar que o indice de refracdo varia com a concentracdo do sol
1,97 M, 1,47 M e 0,24 e ndo varia significativamente com a temperatura. Com excecéo dos
filmes nas concentracfes de 1,47 M e 0,24 M. Os valores do indice de refracdo variaram de
1,263 a 1,828.

A porosidade dos filmes finos de SiO; sdo apresentados na Figura 3 (C). Os filmes obtidos na
concentracdo de 1,97 M ndo apresentaram porosidade. A auséncia de porosidade mensuravel
pode ser explicada pelas seguintes hipoteses: (i) ramificacdo fraca combinada com
condensacéo limitada durante a formacao do filme permite que 0s precursores interpenetram
em resposta a diminuigdo da concentracdo de solvente, promovendo empacotamento denso e
de baixo volume de poros; precursores fracamente ramificados sdo colapsados pela qualidade
decrescente do solvente e pelas altas pressdes capilares atingidas nos estagios finais de
secagem quando 0 menisco do vapor liquido recua no interior do filme. Esses mecanismos
sdo sinérgicos, uma vez que a interpenetracdo reduz os raios dos canais vazios com liquido,
aumentando a magnitude da pressdo capilar e, consequentemente, aumentando a extensédo do
colapso do filme. Somente a forte dependéncia da viscosidade na concentragdo inibe a
interpenetracdo, mas, como ocorre pouca condensacdo adicional durante a etapa de deposicéo,
a rigidez do precursor permanece baixa (BRINKER e SCHERER, 1990). Por outro lado, os
filmes obtidos nas demais concentragdes apresentaram porosidade que variaram de 5 a 42 %.
Nas concentragdes de 1,47 M e 0,24 M foi observado um efeito, & medida que aumentou a
temperatura, aumentou a porosidade do filme, com excec¢édo da temperatura de 700 °C.
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Figura 2 — Espectros de FTIR dos filmes finos de SiO,, variando a concentragdo do sol e a temperatura do

tratamento térmico.

No geral, a constante dielétrica aumentou com o aumento da concentracdo do sol, variando de
aproximadamente 2,6 a 6, como mostra a Figura 3 (D). Também ¢é possivel observar um
pequeno efeito do tratamento térmico de 400 a 600 °C nos filmes de concentracdo de 0,49 M e
0,24 M. A medida que aumentou a temperatura, diminuiu o valor da constante dielétrica. Isso
pode ser atribuido ao aumento de vacancias no filme. Nas demais temperaturas nao foram
observadas nenhuma influéncia significativa nos valores da constante dielétrica. Os valores
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obtidos da constante dielétrica podem ser considerados bons, uma vez que na literatura esta
descrito como 3,6.
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Figura 3 — (A) Espessura, (B) indide de Refracéo, (C) Porcentagem de Porosidade e (D) Constante Dielétrica dos
filmes finos de SiO, variando-se a concentracéo das solucdes precursoras € o tratamento térmico

4. Conclusodes

Filmes finos de SiO, foram obtidos com sucesso. As medidas de FTIR-ATR indicaram que,
mesmo apds o tratamento térmico de 400 a 900 °C, foram encontradas a presenca de residuos
de etanol e agua nos filmes de SiO,. Nas medidas de espessura, indice de refracdo e constante
dielétrica, no geral, ndo foram observadas nenhuma alteragéo significativa com o aumento da
temperatura no tratamento térmico. Por outro lado, existe uma relagdo linear entre espessura e
concentragdo do sol. A medida que diminui a concentracdo do sol diminui a espessura do
filme, que variou de 236 a 43 nm. A porosidade dos filmes variou de 5 a 42 %. Além disso, 0s
filmes alcangcaram constante dielétrica de 6 a 2,6, preparados pela rota sol-gel, empregando
spin-coating e tratamento térmico de 400 a 990 °C, mostrando-se promissores na aplicagdo
em TFT.
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